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If) (54) litre : SURFACE DE CUISSON FACILE A NETTOYER 



(57) Abstract: The invention concerns a food cooking surface for a kitchen utensil or a cooking appliance, characterized in that said 
cooking surface is made of a metal alloy of zirconium and of at least another metal, and whereof the zirconium content is not less 
than 75 %. In accordance with one embodiment of the invention, the alloy contains less than 10 % of elements added to zirconium. 

(57) Abrege : Llnvention concerne une surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de cuisson, caract£ris6e 
en ce que cette surface de cuisson est un alliage mStallique de zirconium et d'au moins un autre m6tal, et dont la teneur en zirconium 
est d'au moins 75 %. Selon un mode de mise en oeuvre de l'invention, Falliage contient moins de 10 % d'61ements d'addition au 
zirconium. 
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SURFACE DE CUISSON FACILE A NETTOYER 



5 

La pr6sente invention concerne le domaine des articles destines k la 
preparation et k la cuisson des aliments et plus particulferement la surface de 
cuisson de ces articles en contact avec les aliments a trailer. 

10 Depuis de nombreuses annees, des efforts importants ont 6X6 developpgs afin 
de faciliter la preparation quotidienne des repas. Parmi les progres notables, 
les revetements & base de polymeres fluorocarbon6s en tant que revetement 
adh£sif dans les ustensiles de cuisine se sont rapidement developpes depuis la 
fin des ann£es 1950. De tels revetements sont mondialement connus depuis 

15 que le proc£d6 prSsente dans le brevet FR 1 120749 a permis une fixation sQre 
de tels revetements sur des metaux divers, tel I'aluminium. 

Toutefois, de tels revetements restent fragiles. Ainsi, des astuces ont 616 
developp6es afin de renforcer m6caniquement la couche sur son support. De 
20 nombreux brevets de perfectionnement d6crivent des methodes et moyens 
permettant d'accrottre la resistance aux rayures de tels revetements, en 
agissant sur le revetement et/ou sur le substrat. Malgre tout, de tels 
revetements restent sensibles & I'usage r6p6X6 de mat6riaux m^talliques 
aiguis£s ou pointus, tels des couteaux ou fourchettes. 

25 

Parall§lement, des developpements ont 6t6 menes sur des surfaces r6sistantes 
m6caniquement dont on a essay6 d'am^liorer la facilite de nettoyage. Des 
depots m6talliques, tels le chromage sur inox, les quasi-cristaux, ou non 
metalliques (silicates,...) sont ainsi apparus. 

30 

Les quasi-cristaux sont une phase ou compose m§tallique pr6sentant, au 
niveau cristallographique, des sym6tries de rotation d'axe d'ordre 5, 8, 10 ou 
12, comme les phases isoca^driques et d6cagonales. De tels revetements sont 



WO 2004/064586 



PCT/FR2003/003774 





notamment decrits dans le brevet EP 0 356 287 et presenters des qualites de 
resistance a la rayure, voire d'anti-adherence dans certains cas. 



La presente invention vise & remedier aux inconv^nients precites de Tart 
5 ant6rieur, en proposant une surface de cuisson aux caractSristiques am6liorees 
de facilite de nettoyage, de resistance a la corrosion, tout en presentant une 
bonne tenue mecanique. 

La presente invention est atteinte par une surface de cuisson d'aliment pour 
ustensile de cuisine ou appareil de cuisson, caract$ris£e en ce que cette 
10 surface de cuisson est un ailiage metaliique de zirconium et d'au moins un 
autre metal, et dont la teneur en zirconium est d'au moins 75 %. 

Les alliages metalliques a base de zirconium, tel les zircaloys, sont 
generalement connus pour leur resistance exceptionnelle a la corrosion, et leur 
bonne resistance mecanique & Pexposition neutronique en continu, tout en 
15 restant transparent aux neutrons thermiques. lis sont essentiellement utilises 
dans Tindustrie nucieaire en tant qu'enveloppe des barres de combustibles 
d'oxydes d'uranium. De tels alliages comprennent essentiellement du zirconium 
avec quelques elements d'alliage tel retain, le fer, le chrome et le nickel. 

D'une manidre surprenante, il a ete constate, au cours d'essais, que des 
20 alliages d'une pluralite de metaux et contenant une majorite de zirconium, 
presentaient egalement des propri6tes de facilite de nettoyage lorsque de telles 
surfaces etaient utilisees en tant que surface de cuisson et que des denrees 
alimentaires restaient accrochees a la surface, par exemple apr§s une 
calcination des produits mis & cuire. Cette facilite de nettoyage peut etre 
25 exprimee par la possibilite d'enlever facilement des elements carbonises sur la 
surface de cuisson. 

Avantageusement, I'alliage contient moins de 10% d'eiements d'addition au 
zirconium. 

De tels materiaux, dont les alliages appel6s zircaloys en font partie, sont 
30 detention plus facile car les conditions de cristallisation sont moins perturbees 
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par les elements d'alliage en faible teneur. 

Selon un premier mode de mise en oeuvre de I'invention, la surface de cuisson 
d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de cuisson est obtenue par le 
depot d'une 6paisseur appropriee du matdriau metallique sur un substrat. Ce 
5 depot peut etre realise par Tun ou Pautre des precedes suivants : projection 
thermique d'une poudre dune granulomere adequate, depot par 
eiectrophorese d'une poudre micro ou sub-micronique, pulverisation cathodique 
d'une cible massive. Dans ce dernier cas la cible peut etre obtenue par 
assemblage sur un substrat de cuivre d'une ou plusieurs toles ou plaques de 

10 materiau ayant la composition recherchee, lesdites toles ou plaques 6tant 
obtenues soit par frittage de poudre ou projection thermique de poudre, soit 
issues de coulee. D'une maniere gen6rale, toutes les techniques de d6p6t 
physique en phase vapeur peuvent etre utilises. D'autres techniques, telles le 
compactage a chaud ou le depot par electrolyse peuvent egalement §tre 

1 5 utilisees. 



Cette mise en oeuvre presente I'avantage d'utiliser peu de matiere et de pouvoir 
ajuster une faible epaisseur de materiau sur le substrat en vue de r6aliser la 
surface de cuisson. 

20 Toutes ces techniques permettent, par ailleurs, d'obtenir des depots en forte 
cohesion avec le substrat sur lequel ils sont deposes. Les risques de 
decollement du depot au cours de I'utilisation sont ainsi minimises. 

* 

Selon un second mode de mise en oeuvre de I'invention, la surface de cuisson 
d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de cuisson est obtenue par 
25 assemblage d'une tole metallique cristalline ayant la composition recherch6e 
sur un substrat. Cette mise en oeuvre pr6sente I'avantage de se rapprocher des 
mises en oeuvre connues d'assemblage des m£taux, ce qui permet de pouvoir 
adapter des techniques connues sans d6veloppement sp£cifique important. 

Les toles d'alliage de zirconium peuvent etre obtenues par les techniques 
30 connues de la m6tallurgie, telle un laminage d'un lingot issu d'une fusion d'un 
melange de metaux. 
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L'assemblage de la tole sur le substrat peut etre realise par Tune des 
techniques suivantes : colaminage, brasage, frappe & chaud, d'une manfere 
connue en soi. Le placage par explosion peut egalement etre envisage. 

Avantageusement, la tole et le substrat subissent, apr§s assemblage, une 
5 etape de mise en forme par emboutissage. Le substrat peut §tre compose 
d'une ou plusieurs tole(s) metallique(s) des materiaux suivants : aluminium, 
inox, fonte, acier, cuivre. 



D'autres avantages issus des essais apparaftront & la lecture de la description 
10 qui va suivre, en relation avec un exemple d'illustration de la presente invention 
donne & titre d'exemple non limitatif. 

L'exemple de realisation de I'invention concerne un d6p6t par PVD, d'un alliage 
denomme zircaloy 2 (1,5 % detain, 0,14 % de fer, 0,10 % de chrome et 0,05 % 
15 de nickel) sur inox. Une face de ce depot a subi un polissage pousse, proche 
du poli optique, avant la realisation d'essais, afin de la rendre comparable & 
d'autres surfaces de cuisson pour que les essais devaluation de la facilite & 
nettoyer une telle surface, dans une utilisation de cuisson domestique, puissent 
etre compares. 

20 

Le systdme devaluation de la facility de nettoyage permet de quantifier les 
capacites d'une surface de cuisson & retrouver son aspect d'origine apres 
usage. Ce systdme devaluation comprend les etapes suivantes : 

- la surface est localement recouverte d'un melange alimentaire de 
25 composition connue, 

- ce melange est carbonise dans un four dans des conditions definies, 
par exemple 210 °C pendant 20 minutes, 

- apres refroidissement, la surface est mise a tremper pendant un temps 
controle dans un melange d'eau et de detergent, 

30 - un tampon abrasif est ensuite applique sous une contrainte definie & 

I'aide d'un appareil a abraser (plynom&tre) sur la surface souiliee dans 
un mouvement de va-et-vient pendant un nombre donne de cycles, 
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- le pourcentage de la surface correctement nettoy^e est note et 
caract£rise la facility de nettoyage de la surface de cuisson. 

Les essais men6s sur differents types de surface permettent ainsi d'§valuer 
5 comparativement la quality des surfaces quant a leur facilite de nettoyage. 

Bien entendu, les essais sont r6alis6s en respectant les memes param§tres 
pour chaque 6tape du systeme devaluation : meme melange alimentaire, 
meme surface d'application du melange alimentaire, meme temperature de 
10 carbonisation,... 

Le tableau comparatif suivant montre les resultats obtenus sur trois surfaces de 
cuisson differentes, a savoir un inox poli, un quasi-cristaux, et Talliage zircaloy 2 
d§pos6 sur inox tel que pr6c6demment d^crit, apres polissage, dans un test 
15 severe avec une composition alimentaire k base de lait et de riz reputee 
comme difficile a nettoyer une fois carbonisee. Un tel test permet ainsi de bien 
mettre en evidence les differences entre la quality de nettoyage des surfaces. 





Inox poli 


Quasi-cristaux 


Zircaloy 2 
poli sur inox 


Quantity de residu 
carbonis§ enlevee 


30% 


40% 


80% 



20 Le tableau montre sans ambiguTte les resultats tr£s interessants obtenus avec 
I'alliage zircaloy 2 depos§ sur inox. D'autres tests conduits sur une base 
aluminium montrent des resultats analogues. 

II est a noter que le nombre de cycles d'abrasion sur le plynometre a 6te fix6 a 
25 15. Ce faible nombre de cycles met bien en evidence la quality de facility de 
nettoyage de la surface selon I'invention puisqu'il ne reste plus que 20 % de la 
surface souiltee aprds 1 5 mouvements de va-et-vient du tampon abrasif . 

Des essais r6p6titifs apr&s nettoyage complet de la surface montrent que la 
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facility de nettoyage de Palliage pr6sente n'est pas alteree. 
Avantageusement, lors du procede de depot, une nitruration de la couche est 
r6alisee par adjonction d'azote. Une telle nitruration peut 6galement §tre 
envisagee lors d'une elaboration de la couche differente, par un traitement 
5 thermique approprie suite & P6Iaboration de ladite couche. Une telle nitruration 
permet d'augmenter la duret6.de la couche, ce qui confdre a la surface de 
cuisson une meilleure resistance k Pabrasion. 



D'autres techniques de traitement thermique peuvent etre employees pour 
10 augmenter la durete de Palliage. Pour les alliages zircaloys, on peut utiliser la 
trempe k Peau depuis le domaine b. On peut egalement utiliser des trempes en 
phase solide par laser ou Equivalent. 

Lorsque la mise en oeuvre de Pinvention implique Putilisation d'un substrat, 
15 celui-ci est alors compost d'une ou plusieurs tole(s) metallique(s) des 
materiaux suivants : aluminium, inox, fonte, acier, cuivre. Cependant, la 
pr6sente invention n'est pas limitee a la realisation d'une couche de faible 
epaisseur d'un compost metallique cristallin tel que pr6cedemment d6crit, 
depose ou assemble sur un substrat epais, mais vise egalement a la realisation 
20 de materiau massif, avec ou sans substrat, ce dernier, lorsqu'il est present, 
n'ayant pas un r6le de support m6canique de la couche, mais assurant une 
autre fonction, telle que la repartition thermique de la chaleur pour un ustensile 
pose sur une source de chaleur (poele, casseroles,...). 
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REVENDICATIONS 



1. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
5 cuisson, caracterisee en ce que cette surface de cuisson est un alliage 

m^tallique de zirconium et d'au moins un autre m6tal, et dont la teneur en 
zirconium est d'au moins 75 %. 

2. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
cuisson selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6e en ce que Palliage 

10 contient moins de 10 % dements d'addition au zirconium. 

3. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
cuisson selon Tune des revendications prec6dentes, caracteris^e en ce 
qu'elle est obtenue par le depot d'une §paisseur appropriee du mat6riau 
m6tallique sur un substrat. 

15 4. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
cuisson selon la revendication 3, caracterisee en ce que le d6pot est realise 
par pulverisation cathodique d'une cible massive. 

5. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
cuisson selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que la cible est obtenue 

20 par assemblage sur un substrat de cuivre d'une ou plusieurs tdles ou 
plaques de mat6riau ayant la composition recherch6e, lesdites teles ou 
plaques 6tant obtenues soit par frittage de poudre ou projection thermique 
de poudre, soit issues de coulee. 

6. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
25 cuisson selon Tune des revendications 1 & 2, caract6ris6e en ce qu'elle est 

obtenue par assemblage d'une t6le m6tallique cristalline ayant la 
composition recherch6e sur un substrat. 

7. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
cuisson selon la revendication 6, caract6ris6e en ce que la tole est obtenue 

30 par laminage d'un lingot issu d'une fusion d'un melange de m6taux. 
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8. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
cuisson selon I'une des revendications 6 ou 7, caracteris6e en ce que 
I'assemblage est r£alis£ par I'une des techniques suivantes : colaminage, 
brasage, frappe a chaud. 

5 9. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
cuisson selon I'une des revendications 6 & 8, caracteris§e en ce que la tole 
et le substrat subissent, aprds assemblage, une £tape de mise en forme par 

* 

emboutissage. 

10. Surface de cuisson d'aliment pour ustensile de cuisine ou appareil de 
10 cuisson selon I'une des revendications 3 & 9, caracterisee en ce que le 
substrat est compost d'une ou plusieurs tole(s) m6tallique(s) des materiaux 
suivants : aluminium, inox, fonte, acier, cuivre. 
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